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Pellicule stratifiee retractable a chaud. 

La presente invention concerne une pellicule 
stratifiee retractable a chaud. 

Plus particulierement, 1 ' invention concerne 
une pellicule stratifiee retractable a chaud presentant 
5 d'excellentes proprietes de resistance a l'huile et au 
delaminage et de resistance a la dechirure de la partie 
soudee ou de son voisinage sous l'effet de la retraction 
a chaud (cette propriete etant appelee ci-apres resistance 
des soudures thermiques) et notamment une pellicule strati- 

10 fiee retractable a chaud ayant d'excellentes proprietes 

d'etancheite aux gaz, de resistance a l'huile et de resis- 
tance des soudures thermiques qui comprend une couche in- 
terne faite d'une resine etanche aux gaz qui est un copoly- 
mere de chlorure de vinyl idene ou un copolymere d' ethylene 

15 et d'alcool vinylique, une couche externe (A) d'une resine 
qui est un copolymere (I) d' ethylene et d'a-olefine ayant 
une densite de 0,900 a O, 950 et un point de fusion cristal- 
line de 110 a 130°C ou un melange de plus de 20 % en poids 
du copolymere (I) et de mo ins de 80 % en poids d'un copoly- 

20 mere (II) d 1 ethylene et d'acsfcate de vinyle ayant un point 
de fusion cristalline de 30 a 103°C / et les autres couches 
(B) faites d'une resine qui est une matiere reticulee for- 
mee a partir d'un polymere choisi parmi le groupe constitue 
par le copolymere (I), le copolymere (II) et un melange du 

25 copolymere (I) et du copolymere (II) , par exposition du 

polymere a un rayonnement ionisant, avec deux couches adhe- 
sives disposees entre la couche interne et les couches ex- 
ternes (A) et (B) . 

Pour emballer les aliments de formes inegales 

30 et irregulieres, tels que les aliments gras comme les vian- 
des fralches, les viandes transformers et les fromages, il 
est tres simple et pratique d'utiliser une matiere d'embal- 
lage retractable a chaud. Comme 1' aliment ainsi emballe 
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peut etre conserve pendant une duree prolongee, il est ne- 
cessaire que la matiere d f emballage retractable a chaud 
presente non seulement 1 'etancheite "aux gaz, mais egalement 
une resistance k l'huile et une resistance des soudures 
5 thermiques. Dans le cas de l'emballage puis de la sterili- 
sation d 1 aliments gras, on a frequemment observe une rup- 
ture de la pellicule de "matiere ramollie sous 1'effet des 
graisses et de la chaleur lors de la retraction serree ain- 
si qu'une rupture de la pellicule de matiere dans la partie 
10 soudee ou a son voisinage sous I'effet de 1' effort de re- 
traction a chaud exerce lors de la sterilisation. 

Par consequent, on recherche beaucoup dans le 
domaine de l'emballage industriel des aliments une pelli- 
cule retractable a chaud presentant non seulement une etan- 
15 cheite aux gaz, mais egalement une resistance a l'huile et 
une resistance des soudures thermiques. 

A ce jour, comme pellicule retractable a chaud 
etanche aux gaz, on connait de facon generale une pellicule 
unique d'un copolymere de chlorure de vinylidene (appele 
20 ci-apres co-PVD) , une pellicule stratifiee composee d'une 
couche d'un copolymere d' ethylene et d' acetate de vinyle 
(appele ci-apres EVA), d'une couche du copolymfere de chlo- 
rure de vinylidene et d'une autre couche du copolymere 
d' ethylene et d' acetate de vinyle decrite dans le brevet 
25 CA n° 982 923 (appelee ci-apres EVA/co-PVD/EVA) ; une pel- 
licule stratifiee constitute d'une couche d 1 EVA, d'une 
couche de co-PVD et d'une couche obtenue par exposition 
d'une couche d'EVA a un rayonnement ionisant, et une pelli- 
cule stratifiee constitute d'une couche d'EVA, d'une couche 
30 d'un copolymere d 1 ethylene et d'alcool vinylique et d'une 

couche obtenue par exposition d'une couche d'EVA a un rayon- 
nement ionisant, les deux dernieres ayant ete decrites dans 
la demande de brevet non examinee JA n° 47-34565 (1972). 

La pellicule constitute d'une couche unique de 
35 co-PVD a 1 1 inconvenient de poser des problemes d' hygiene 
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indesirables par suite de la migration d'un plastifiant ou 
d'un stabilisant qu'elle contient dans 1' aliment emballe 
d'une telle pellicule, selon la nature des aliments embal- 
les, et de se transformer sous une forme ne convenant pas 
5 a la conservation d'un aliment par suite de la diminution 
de l'etancheit^ aux gaz due a la quantite relativement im- 
portante d'additifs que la pellicule doit contenir pour 
con server sa resistance mecanique aux temperatures atmos- 
pheriques- basses. 

10 La pellicule stratifiee composee d ' EVA/co-PVD/ 

EVA est superieure a la pellicule en une seule couche de 
co-PVD en ce que son etancheite aux gaz diminue moins par 
suite de la quantite plus faible d'additifs qu'elle contient 
car les couches ext^rieures d' EVA ont une resistance meca- 

15 nique plus elevee a basse temperature, cependant l'EVA a 
une faible resistance a I'huile. 

Bien que la demande de brevet non examinee JA 
n° 47-34565 (1972) precitee decrive un proc^de efficace 
pour ameliorer 1 1 extensibility et la resistance k 1'huile 

20 de la pellicule stratifiee dont I'une des deux couches ex- 
ternes est une couche d'EVA reticul^ obtenue par exposition 
d'une couche d'EVA a un rayonnement ionisant, 1* autre des 
couches externes n'a pas ete traitee par le rayonnement io- 

* nisant par crainte d'une decomposition du co-PVD ou du co- 

25 polymere d' ethylene et d'alcool vinylique de la couche in- 
terne lorsque les couches stratifiees sont expos£es au 
rayonnement ionisant. 

On recherche done beaucoup dans le domaine de 
l'emballage des aliments une pellicule retractable a chaud 

30 ayant d' excellentes proprietes de resistance a I'huile et 
d 1 Etancheite aux gaz. 

Pour obtenir une pellicule d'emballage ayant 
une excellente resistance a I'huile, il est preferable d'u- 
tiliser pour les deux couches externes un polymere ayant 

35 une excellente resistance a I'huile, par exemple une poly- 
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a-olefine ayant un point de fusion cristalline super ieur a 
110°C, cependant une poly-a-olef ine ayant un point de fu- 
sion cristalline super ieur a 110°C a une mauvaise extensi- . 
bilite et par consequent la pellicule stratifiee formee par 
5 simple stratification d'une couche classique de poly-a- 
olef ine avec une couche de co-PVD ou une couche d'un copo- 
lymere d* ethylene et d'alcool vinylique rie peut pas etre 
facilement etiree uniformement et il est difficile d'obte- 
nir une pellicule retractable a chaud selon un tel procede. 

10 Le but de 1' invention est done de fournir une 

pellicule retractable a chaud ayant d'excellentes proprietes 
de resistance a I'huile et de resistance des soudures ther- 
miques et eventuellement etirable de facon uniforme. 

La figure unique annexee montre la gamme de com- 

15 position du copolymere (III) d 1 ethylene et d' acetate de vi- 
nyle, 1'axe des ordonnees correspondant a I'indice de flui- 
dite du copolymere (g/10 min) et l'axe des abscisses corres- 
pondant a la teneur (% en poids) de motifs d'acetate de vi- 
nyle dans le copolymere. 

20 Ij 1 invention va maintenant etre decrite de facon 

detaillee. 

V invention concerne une pellicule stratifiee 
retractable a chaud comprenant une couche etanche aux gaz 
comme couche interne, une couche d'une re sine contenant au 

25 raoins 20 % en poids d'un copolymere d 1 ethylene et d'a-ole- 
fine ayant un point de fusion cristalline de HO a 130°C 
comme couche externe (A) , une couche reticulee par exposi- 
tion a un rayonnement comme couche externe (B) et une cou- 
che adhesive sur les deux cotes de la couche interne. Plus 

30 precisement, la pellicule stratifiee retractable a chaud 
ayant d'excellentes proprietes d'etancheite aux gaz, de 
resistance a I'huile et de resistance des soudures thermi- 
ques, comprend une couche interne faite d'une resine etan- 
che aux gaz qui est un copolymere de chlorure de vinyl idene 

35 ou un copolymere d 1 ethylene, et d'alcool vinylique, une cou- 
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che externe (A) faite d'une resine qui est un copolymere 
(I) d' ethylene et d'a-olefine ayant une densite de 0,900 a 
0,950 et un point de fusion crystalline de 110 a 130°C ou 
un melange de plus de 20 % en poids du copolymere (I) et de 
moins de 80 % en poids d'un copolymere (II) d' ethylene et 
d' acetate de vinyle ayant un point de fusion cristalline de 
80 a 103°C / les autres couches extemes (B) etant faites 
d'une resine qui est une matiere reticulee formee a partir 
d'un polymere choisi dans le groupe constitue par le copo- 
lymere (I), le copolymere (II) et le melange du copolymere 
(I) et du copolymere (II) par exposition du oolymere a un 
rayonnement ionisant, et deux couches adhesives deposees 
entre la couche interne et les couches externes (A) et (B) 
La caracteristique de la pellicule stratifiee 
multicouche selon 1' invention est que la couche externe (A) 
comprend un copolymere (I) d 1 ethylene et d f une a-olefine 
ayant un point de fusion cristalline determine ou un melan- 
ge du copolymere (I) et du copolymere (II) dans un rapport 
de melange determine, et en ce que la couche externe (B) 
comprend un oolymere reticule obtenu par exposition d'une 
couche d'un polymere choisi parmi le groupe constitue par 
le copolymere (I) , le copolymere (II) et le melange de co- 
polymere (I) et de copolymere (II) a un rayonnement ionique. 

Comme la couche externe (A) de la presente in- 
vention contient un copolymere d 1 Ethylene et d'une a-ole- 
fine ayant un point de fusion cristalline eleve, elle a une 
excellente propriete de resistance a l'huile et de resis- 
tance des soudures thermiques et comme 1' autre couche ex- 
terne (B) est faite d'un polymere reticule, elle a d'excel- 
lentes proprietes d * extensibility et de resistance a l'huile. 

Le copolymere (I) ayant un point de fusion cris- 
talline de 110 a 130°C, une densite de 0,900 a 0,950 dans 
la presente invention, est un copolymere d'ethylene et 
d'une a-olefine ayant 4 a 18 a tomes de carbone tel que le 
butene-1, le pentene-1, le 4-methyl pentene-1, l'hexene-1, 
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30 



35 



l'octene-1 et similaires, et sa teneur en motifs d'a-ole- 
fine est de 1,0 & 30 * en poids. Le copolymere (I) appar- 
tient au type de polyolefines appelees LLDPE (polyethylene 
bas poids moleculaire lineaire) obtenues par polymerisation 
5 de 1 'ethylene en presence d|un catalyseur constitue princi- 
palement d'un metal de transition. 

Comme copolymere (I) commercialise et utilisa- 
ble, on emploie l'ULTZE#, le NE0ZE# (tous deux fabriques 
par MITSUI Petrochem. Company) et le D0WLE# (fabrique par 
10 Dow Chem. Company) . 

Le copolymere (I) peut etre utilise isolement 
pour preparer la couche externe (A) , cependant pour amelio- 
rer l'extensibilite de la couche externe (A), le copolymere 
(I) est de preference melange avec le copolymere (II). Dans 
15 ce cas, il est necessaire d'utiliser un copolymere (II) 
ayant un point de fusion cristalline de 80 a 103-C en une 
quantite inferieure a 80 * en poids du melange. 

Pour preparer la couche externe (B) , on traite 
un polymere choisi parmi le groupe constitue par le copoly- 
mere (I), le copolymere (II) et les melanges de copolymere 
(I) et de copolymere (II) , par exposition a un rayonnement 
ionisant P our reticuler le polymere choisi. Le traitement 
par le rayonnement ionisant ameliore l'extensibilite et la 
resistance a la chaleur du copolymere (I) et du melange de 
copolymere (I) et de copolymere (II). Le rapport de melange 
du copolymere (I) et du copolymere (II) peut etre choisi 
librement. Dans ce cas, non seulement le melange du copoly- 
mere (I) et du copolymere (II) , mais egalement le copolyme- 
re (II) lui-meme ont une resistance thermique suffisante 
pour etre utilisee isolement car ils ont ete reticules. 

Le copolymere (II) que l'on prefere du point de 
vue de la resistance a la chaleur et de la resistance des 
soudures thermiques presente un indice de fluidite de 0,2 
a 4,0 (unite : g/lo min) et une teneur en motifs d' acetate 
de vinyle de 3 a 12 x en poids, cette teneur etant comprise 
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dans une gamme heptagonale representee dans un plan oxx l'in- 
dice de fluidite est pris comme ordonnees et la teneur en 
motifs d' acetate de vinyle {% en poids) est prise comme 
abscisses, les sommets de l'heptagone comme illustre par la 
5 figure etant A(3 ; 0,2), B(12 ; 0,2), C(12 ; 6,5), D(9 ; 
0,5), E(5 ; 2,0), F(5 ; 4,0) et G(3 ; 4,0). 

La reticulation effectuee pour ameliorer 1* ex- 
tensibility et la resistance a la chaleur de la couche ex- 
terne (B) est effectuee par exposition de la couche telle 

10 qu'elle a ete preparee a un rayonnement ionisant tel qu'un 
faisceau d 1 electrons, des rayons ultraviolets et similaires. 

L'indice de fluidite du polymere est mesure se- 
lon la methode des normes industrielles japonaises (JIS) 
K-6730/1973, et le point de fusion cristalline du polymere 

15 est determine par emploi d'un calorimetre differential a 
balayage (modele IB, f abrique par Perkin Elmer Company) . 

Le copolymere de chlorure de vinylidene selon 
1 ' invention est un copolymere comprenant 65 a 95 % en poids 
de motifs de chlorure de vinylidene et 35 St 5 % en poids 

20 d'au moins un type de monomeres a insaturation olefinique 

copolymeri sables avec le chlorure de vinylidene. Comme mono- 
meres a insaturation olefinique copolymerisables avec le 
chlorure de vinylidene, on peut mentionner par exemple le 
chlorure de vinyle, 1 1 acrylonitrile, un acrylate d'alcoyle 

25 en Cj^ a C^q et similaires. Parmi les divers copolymeres de 
chlorure de vinylidene, le copolymere de chlorure de vinyli- 
dene et de chlorure de vinyle est le plus courant. On peut 
melanger au co-PVD, un ou plusieurs plastif iants, stabili- 
sants et autres additifs bien connus. Le copolymere d'ethy- 

30 lene et d^lcool vinylique est un copolymere contenant 20 
a 80 moles * de motifs d 1 ethylene et ayant un degre de 
saponification superieur a 50 moles %. Comme a l'origine, 
une poly-a-olef ine a une mauvaise compatibilite avec le 
co-PVD, le stratifie constitue d 1 une couche . de poly-a-ole- 

35 fine et d'une couche de co-PVD s*exfolie facilement. En 
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particulier, il existe de nombreux cas dans le domaine d'em- 
ploi de la pellicule stratifiee selon 1' invention ou il est 
necessaire de plonger 1' aliment emballe dans de I'eau chaude 
pendant une periode prolongee pour en effectuer la sterili- 
5 sat ion. et par consequent les couches adherant faiblement 
entre elles s f exfolient souvent, ce qui nuit a 1 1 aspect des 
aliments emballes. 

Par consequent, dans l 1 invention, il est neces- 
saire d' avoir une couche adhesive puissante de chaque cote 
10 de la couche interne pour eviter 1* exfoliation des couches. 
Comme couche adhesive, on emploie une polyolefine modifiee 
par un acide carboxylique ou un copolymere d' ethylene et 
d' acetate de vinyle (EVA). On prefere en particulier un EVA 
contenant 13 a 25 % en poids de motifs d' acetate de vinyle 
15 ou un melange derivant de plusieurs EVA ayant une teneur en 
motifs d' acetate de vinyle ajustee entre 13 et 25 % en poids. 
Vepaisseur de la couche adhesive est generalement de 1 a 
3 |im. 

Dans la pellicule multistratif iee selon l'inven- 

20 tion, I'epaisseur de la couche externe est de preference 
superieure a 18 55 de I'epaisseur totale de la pellicule 
multistratif iee sans distinction de (A) et de (B) . Le copo- 
lymere (I) d'ethylene et d'ot-olefine et le copolymere (II) 
d 1 ethylene et d* acetate de vinyle qui constituent la couche 

25 externe (A) ou la couche externe (B) peuvent etre dans les 
gammes revendiquees semblables ou differents par la nature, 
le rapport de melange et I'epaisseur. Cependant, dans le 
cas oix I'epaisseur est inferieure a 18 % de I'epaisseur 
totale de la pellicule stratifiee, il risque de se poser 

30 des problemes de resistance a l'huile et de resistance des 
soudures thermiques. 

Pour obtenir l'etancheite aux gaz, il est ne- 
cessaire que la couche interne ait une epaisseur superieure 
a 2 um, cependant I'epaisseur de la couche interne est de 

35 preference inferieure a 30 % de I'epaisseur totale de la 
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pellicule stratifiee car si elle est superieure a 30 %, on 
risque une diminution de la resistance mecanique de la pel- 
licule stratifiee. L'epaisseur totale de la pellicule stra- 
tifiee couramment utilisee est comprise dans une gamme de 
5 20 a 120 pm. 

La pellicule stratifiee selon 1 ' invention peut 
etre preparee selon des precedes generalement bien connus. 
On prepare la pellicule stratifiee cylindrique (pellicule 
stratifiee tubulaire) en utilisant un nombre d ' extrudeuses 

10 correspondant au nombre des couches constituant la pelli- 
cule stratifiee avec une filiere annulaire ressemblant a 
celle decrite dans les demandes de brevet non examinees 
JA n° 47-34565 (1972) precitee et n° 55-46937 (1980)* Cha- 
que couche de forme cylindrique est extrudee par chaque 

15 filiere de chaque extrudeuse et apres avoir soumis la cou- 
che externe (B) au rayonnement ionisant pour la reticuler, 
on la fait adherer a la couche interne et a l 1 autre couche 
externe (A) par 1 ' intermediaire des deux couches adhesives 
correspondantes. 

20 Dans le cas ou on prepare des pellicules stra- 

tifiees plates, on extrude chaque couche a partir d'une fi- 
liere en T connue decrite dans le brevet publie NA n° 55- 
47573 (1980) et apres avoir soumis la couche externe (B) 
a un rayonnement ionisant pour la reticuler, on la strati- 

25 fie avec la couche interne et i 1 autre couche externe (A) 
par 1 ' intermediaire des deux couches adhesives correspon- 
dantes. 

Les stades de preparation d'une pellicule stra- 
tifiee cylindrique sont decrits plus en detail en regard 
30 de I'exemple suivant : 

On extrude verticalement vers le bas a partir 
d'une filiere annulaire une pellicule cylindrique destinee 
a former la couche externe (B) , et, apres 1' avoir refroidie 
brusquement juste en dessous de la filiere, on I'aplatit 
35 avec une paire de rouleaux aplatisseurs et on la transfere 
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dans une chambre d 1 exposition comportant un blindage contre 
les rayonnements oil on 1 ! expose a un faisceau d ! electrons 
produit par un accelerateur, I'exposition pouvant etre ef- 
fectuee non seulement avec un faisceau d* electrons accele- 
5 res mais egalement par tout autre rayonnement ionisant tant 
que la dose absorbee est suffisante pour effectuer la reti- 
culation du polymere de la pellicule. L 1 unite de dose est 
le "rad" et 1 rad correspond a une quantite d'energie de 
100 ergs absorbee par 1 gramme de la pellicule expo see 

10 dans 1' invention. Le symbole Mrad signifie 1 x 10 6 rads. 

Ensuite, la pellicule cylindrique ainsi exposee 
et reticulee est conduite a une filiere d' "enduction" en 
etant maintenue gonflee par une insufflation d'air insuffi- 
sante cependant pour provoquer une orientation transversale 

15 ou longitudinale. La filiere d* "enduction" est un type de 
fili&res annulaires a tete d'equerre et ressemble a celle 
dedrite dans la demande de brevet non examinee JA n° 55- 
46937 (1980) precitee. Dans la filiere d' enduction, la pel- 
licule est revetue par I'adhesif, la couche d'etancheite 

20 aux gaz et l f adhesif dans cet ordre, L'element stratifie 
ainsi prepare, constitue de la couche reticulee la plus 
interne, de la couche d'adhesif, de la couche etanche aux 
gaz et d'une autre couche d'adhesif dans cet ordre, est con- 
duit a la filiere d' enduction finale dans laquelle la couche 

25 externe d'adhesif de I 1 element stratifie est directement 
revetue d'une couche d'un melange con tenant le copolymere 
d'ethylene et d'une a-olefine. L ! element stratifie ainsi 
obtenu est refroidi dans un bain d'eau entre 15 et 25°C 
pour former une matiere stratif iee cylindrique pliee a plat 

30 ayant une largeur pliee de 120 mm et une epaisseur de 240 
a 980 um. On la soumet a un etirage biaxial par gonflage 
pour obtenir une pellicule retractable a chaud multi stra- 
tif iee de forme cylindrique. Sinon, on revet directement 
la couche externe reticulee (B) dans la filiere d' enduction 

35 avec une pellicule stratif iee a trois couches constitute 
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de la couche de l'adhesif, de la couche etanche aux gaz et 
d'une autre couche d'adhesif dans cet ordre puis on revet 
la pellicule stratifiee a quatre couches ainsi preparee 
avec la couche exterieure (A) pour obtenir une pellicule 
5 multistratifiee retractable a chaud ayant la meme composi- 
tion que ci-dessus. 

Comme la pellicule stratifiee retractable a 
chaud obtenue selon 1' invention a d' excellentes proprietes 
de resistance a l'huile, de resistance des soudures thermi- 
10 ques et d'etancheite aux gaz, on 1' utilise pour l'emballage 
de differents types d'aliments. En particulier, on l'utilise 
de facon particulierement prefeYee comme matiere pour l'em- 
ballage d» aliments gras necessitant une sterilisation a 
temperature elevee avec d'excellents resultats. 
15 L* invention est illustree de facon plus detail- 

lee par les exemples concrets non limitatifs suivants. 
EXEMPLES 1 a 12 et EXEMPLES COMPARATIFS 1 a 6 '. 

On extrude a l'etat fondu a partir d'extrudeuses 
separees quatre types de polymeres ou de copolymer es indi- 
20 qu^s dans le tableau 1 ou quatre types de melanges de ces 
polymeres ou copolymeres indiques dans le tableau 1 pour 
former respectivement la couche externe (A) , les couches 
adhesives, la couche interne et une autre couche externe 
(B) selon les combinaisons indiquees dans le tableau 2. On 
25 refroidit la matiere extrudee en cylindre destinee a cons- 
tituer la couche externe (B) dans un bain de refroidisse- 
ment entre 15 et 25°C et on la plie a plat sous forme d'une 
pellicule cylindrique pliee ayant une largeur pliee de 
120 mm et une epaisseur (pour une seule couche) de 70 a 
30 400 urn. On fait passer la matiere ainsi pliee a travers 
une chambre d* exposition pour la soumettre a une irradia- 
tion de 500 keV a la Vitesse de 10,7 m/min, quatre fois. 
La matiere absorbe done une dose d 1 environ 6 Mrad. On con- 
duit la matiere ainsi exposee destinee a former la couche 
35 externe (B) a la filiere d'enduction et on l'y revet de 
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trois types de matieres extrudees sous forme d'un cylindre 
& savoir d'abord avec la matiere de la couche adhesive, 
puis avec la matiere de la couche d'etancheite aux gaz p Uls 
avec la meme matiere pour la couche adhesive et finalement 
5 avec la matiere de 1' autre couche externe (A). On refroidit 
ensuite la pellicule multistratif iee ainsi prepares dans un 
autre bain de refroidissetnent entre 15 et 25«c et on la plie 
a plat pour former une pellicule stratifiee cylindrique 
pliee ayant une largeur pliee de 120 mm et une epais^eur de 
10 240 a 980 pm. On chauffe la pellicule stratifiee oendant 
environ 12 secofcdes en la faisant passer a travers un bain 
d'eau chaude a la temperature indiquee dans le tableau 2 a 
la Vitesse de 5 m/min, puis on la fait passer entre une 
paire de rouleaux aplatisseurs n° 1 tournant a une Vitesse 
15 peripherique de 5 m/min, puis entre une paire de rouleaux 
aplatisseurs n« 2 tournant a une vitesse peripherique de 
15 m/min, avec refroidisseraent par une atmosphere a la 
temperature ordinaire. , 

Au cours du passage entre les deux paires de 
20 rouleaux aplatisseurs n« 1 et 2, la pellicule stratifiee 
cylindrique est etiree a raison de trois fois dans la di- 
rection de la machine et etiree simultanement transversa- 
lement a raison de 3,3 fois par de 1-air qui y est intro- 
mit pour provoquer un gonflement. La pellicule stratifiee 
25 a etirage biaxial ainsi obtenue a une largeur pliee d- envi- 
ron 360 mm et une epaisseur d' environ 24 a 98 pm. 

Le tableau 1 montre les proprietes physiques 
des polymeres et copolymers utilises dans les exemples ; 
le tableau 2 montre la constitution des couches respectives 
30 des pellicules stratifiees ; le tableau 3 montre les proce- 
ss d'examen des proprietes physiques des pellicules stra- 
tifiees ainsi obtenues et le tableau 4 montre les resultats 
de l'examen des produits finals. 

De plus, les exemples comparatifs 1 a 6 sont 
35 des essais caracteristiques effectues chacun avec des 
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combinaisons de composes de la pellicule stratifiee autres . 
que celles conformes a 1' invention. 

Comme indique dans le tableau 4, dans les exem- 
ples 1 a 12, toutes les pellicules stratifiees retractables 
a chaud de l 1 invention ont d 1 excellentes proprietes d' exten- 
sibility, de resistance a 1 'huile, de resistance des soudu- 
res thermiques et d'etancheite aux gaz et presentent un 
retrait thermique suffisant a 90°C. 

D* autre part, dans I'exemple comparatif -1 , la 
couche externe est composee d'un melange d 1 EVA et de poly- 
ethylene basse densite ayant un point de fusion cristalline 
inferieur a 110°C et dans I'exemple comparatif 2, la couche 
la plus externe est composee uniquement d'EVA. 

Par consequent, les deux echantillons corres- 
pondant respectivement aux exemples comparatifs 1 et 2 ont 
une resistance mediocre des soudures thermiques. 

Dans I'exemple comparatif 3, comme la couche 
externe (B) composee de LLDPE n'a pas ete exposee a un 
rayonnement ionisant et n'est done pas reticul^e, I'etirage 
de 1 'echantillon est instable et de plus, comme la quantite 
de LLDPE contenue dans le melange des resines composant 
1' autre couche externe (A) est de 10 % en poids, la resis- 
tance a 1"' huile de la couche externe (A) est mauvaise. 

Dans I'exemple comparatif 4, par suite de 1' ex- 
position de la couche externe (B) au rayonnement ionisant 
pour effectuer la reticulation, la resistance a I'huile de 
la couche externe (B) est excellente, cependant comme 1 ' au- 
tre couche externe (A) est composee uniquement d 1 EVA , sa 
resistance a 1 'huile est mauvaise. 

Le stratifie de I'exemple comparatif 5 a une 
mauvaise resistance a 1 'huile du cote de la couche externe 
(A) et presente une exfoliation interfaciale accompagnee 
d'une diminution de la resistance des soudures thermiques 
due a 1 'absence. des deux couches adhesives. 

La pellicule stratifiee de I'exemple comparatif 
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REVEMD I CATI ON S 

1. Pellicule stratifiee retractable a chaud ex- 
cellente par ses proprietes d'etancheite aux gaz, de re- 
sistance a 1'huile et de resistance des soudures thermi- 

5 ques, caracterisee en ce qu'elle comprend une couche in- 
terne faite d'une resine etanche aux gaz qui est un copo- 
lymere de chlorure de vinylidene ou un copolymere d 1 ethy- 
lene et d'alcool vinylique, une couche externe (A) faite 
d'une resine qui est un copolymere (I) d' ethylene et d'a- 

10 define ayant une densite de 0,900 a 0,950 et un point 
de fusion "cristalline de 110 a 130°C ou un melange de 
plus de 20 % en poids du copolymere (I) et de moins de 
80 % en poids d'un copolymere (II) d' ethylene et d 1 ace- 
tate de vinyle ayant un point de fusion cristalline de 

15 80 a 103°C, les autres couches externes (B) etant faites 
d'une resine qui est une matiere reticulee formee a par- 
tir d'un polymere choisi parmi le groupe constitue par 
le copolymere (I) , le copolymere (II) et les melanges du copolymere 

(I) et du copolymere (II) par exposition du polymere a un 
20 rayonnement ionisant, et deux couches adhesives deposees 

entre la couche interne et les couches externes (A) et (B) . 

2. Pellicule stratifiee retractable a chaud se- 
lon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite cou- 
che externe (B) est faite d'une matiere reticulee formee 

25 a partir du copolymere (II) par exposition du copolymere 

(II) a un rayonnement ionisant. 

3. Pellicule stratifiee retractable a chaud se- 
Ion la revendication 1, caracterisee en ce que ladite cou- 
che externe (B) est faite d'une matiere reticulee formee 

30 h partir du copolymere (I) par exposition du copolymere 
(I) a un rayonnement ionisant. 

4. Pellicule stratifiee retractable a chaud se- 
lon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite cou- 
che externe (B) est faite d'une matiere reticulee formee 

35 d'un melange de 20 h 70 % en poids du copolymere (I) et 
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de 80 a 30 % en poids du copolymere (II) par exposition 
du melange a un rayonnement ionisant. 

5. Pellicule stratifiee retractable a chaud se- 
lon I'une quelconque des revendications 1, 2 et 4, carac- 
terisee en ce que ledit copolymere (II) utilise comme ma- 
tiere pour la couche externe (3) est choisi parmi le 
groupe ayant une relation entre la teneur (% en poids) 
des motifs d' acetate de vinyle du copolymere et son indi- 
ce de fluidite (g/10 min) compris dans la gamme heptago- 
nale delimitee par les sept points A(3 ; 0,2), B(12"; 0,2), 
C(12 ; 0,5), D(9 ; 0,5), E(5 ; 2,0), F(5 ; 4,0)..et 

C?(3 ; 4,0) sur un plan ofi ladite teneur en acetate de vi- 
nyle est representee en abscisses et ledit indice de flui- 
dite en ordonnees. 

6. Pellicule stratifiee retractable a chaud se- 
lon I'une quelconque des revendications 1 h'5, caracteri- 
see en ce que ledit copolymere (I) est un copolymere d'e- 
thylene et d'une ct-olefine ayant 4 a 18 atomes de carbone. 

7. Pellicule stratifiee retractable a chaud se- 
lon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracteri- 
see en ce que ladite couche adhesive est choisie parmi une 
polyolefine modifiee par un acide carboxylique et les co- 
polymere d' ethylene et d* acetate de vinyle. 
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